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Določevanje SO2 in H2S s pasivnimi vzorčevalniki 
 
Povzetek: V diplomskem delu sem raziskal in predstavil različne vrste pasivnih vzorčevalnikov 
ter komentiral razlike med njimi. Predstavil sem atmosferska SO2 in H2S kot onesnaževali, 
opisal njun nastanek z naravnega in antropogenega vidika, vpliv na okolje in vpliv na zdravje. 
Opisal sem razlike med pasivnimi vzorčevalniki na podlagi njihove geometrije, absorbenta oz. 
adsorbenta, pogojev vzorčenja ter izbire analita. Ker se SO2 in H2S primarno nahajata v 
plinastem stanju, sem podrobneje opisal potek pasivnega vzorčenja iz zraka. Komentiral sem 
praktično rabo pasivnih vzorčevalnikov za določitev SO2 in H2S. Nato sem predlagal analizne 
metode za določanje SO2 in H2S po vzorčenju in opisal postopek analize.  
 
Ključne besede: pasivno vzorčenje, žveplov dioksid, vodikov sulfid 
 
 
Determination of SO2 and H2S with passive samplers  
 
Abstract: The purpose of my thesis was to research and show the various kinds of passive 
samplers and illustrate the differences between them. I defined the natural and anthropogenic 
sources, environmental effects and health effects of atmospheric SO2 and H2S. I described the 
differences between types of passive samplers, which differ based on their geometry, absorbent 
or adsorbent, sampling conditions and the analyte itself. Because SO2 and H2S are primarily 
found in a gaseous state, I focused on the use of passive samplers for sampling from air. I 
determined whether passive sampling was a suitable choice of sampling in the determination 
of SO2 and H2S. I proposed a suitable analytical method to determine the concentration of SO2 
and H2S after sampling and described the analytical process. 
 
Keywords: passive sampling, sulfur dioxide, hydrogen sulfide 
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC IN SIMBOLOV 
 
2-PDS  2,2'-dipiridil disulfid 
PCB  poliklorirani bifenili (angl. polychlorinated biphenyls) 
PDMS  polidimetilsiloksan (angl. polydimethylsiloxane) 
POP  obstojna organska onesnaževala (angl. persistent organic pollutants) 
PUF  poliuretanska pena (angl. polyurethane foam) 
PTFE  politetrafluoroetilen (angl. polytetrafluoroethylene) 
SEM  vrstični elektronski mikroskop (angl. scanning electron microscope) 
SPME  mikroekstrakcija na trdno fazo (angl. solid-phase microextraction) 
TCM  tetrakloro merkurat 
TEA  trietanolamin 
TWA   povprečna koncentracija v časovnem obdobju (angl. time weighted average) 
VOC  hlapne organske spojine (angl. volatile organic compounds) 
 
 
1 
 
1. SPLOŠNO 
Skozi procese proizvodnje novih materialov in snovi v kemijski industriji se precejšen delež 
kemikalij izpusti v okolje. Kemikalije imajo med seboj različne kemijske in fizikalne lastnosti, 
na podlagi katerih različno vplivajo na globalno okolje ter na kakovost življenja živih bitij. 
Merjenje količine in raziskovanje lastnosti izpuščenih kemikalij je ključnega pomena za 
vzdrževanje življenjskih razmer v prihodnosti. Analiza teh spojin je pogosto zapletena, saj so 
onesnaževala pogosto prisotna v kompleksnih zmeseh, njihova vsebnost je nizka, prav tako se 
nahajajo v raznolikih medijih kot so zrak, površje vod, prst, sedimenti, aerosoli, kar še dodatno 
oteži postopke analize. Potrebno je upoštevati tudi različne prostorske in časovne razporeditve 
onesnaževal, saj spojine nepredvidljivo potujejo skozi okolje [1]. Za spojino, ki jo želimo 
določiti, je potrebno izbrati primerno vzorčenje. Vzorčenje je eno izmed najpomembnejših 
korakov analiznega procesa. Napak, ki jih napravimo pri vzorčenju ne moremo korigirati v 
kasnejših korakih analize. Izbrani vzorec mora primerno predstavljati populacijo, iz katere smo 
ga vzeli – biti mora reprezentativen vzorec. Zato pri aktivnih oblikah vzorčenja vzamemo 
vzorec iz različnih predelov analiziranega območja in ob različnih časih, nato iz delnih vzorcev 
naredimo skupen, reprezentativen vzorec.  Takšen pristop do vzorčenja je zamuden, drag ter 
zaradi velikosti analiziranih območij velikokrat težko izvedljiv [2]. Po vzorčenju nastopi 
priprava za analizo, ki jo lahko izvedemo na terenu ali v laboratoriju, odvisno od lastnosti 
analita. Pogosto je treba vzorec predkoncentrirati, s čimer izboljšamo občutljivost analizne 
metode, ter izolirati analit od matrice vzorca, da se izognemo neželenim interferencam. Lahko 
se zgodi, da analit v svoji naravni obliki ni kompatibilen z inštumentalno opremo, v tem primeru 
ga lahko v pretvorimo v ustreznejšo obliko. Vsi koraki, ki so potrebni, da analit pripravimo za 
končno analizo znatno podaljšajo čas analize. Vzorčenje in priprava vzorca za analizo sta 
najdaljša koraka v procesu določanja poljubnega analita [3]. Predlogov za načine optimizacije 
in skrajšanja časa analize je več, eden izmed popularnejših predlaga združitev več posameznih 
korakov v enega. Pasivno vzorčenje pogosto združi nekaj omenjenih korakov, kot npr. 
vzorčenje, izolacija analita, predkoncentracija analita itd. Pasivno vzorčenje tudi zniža potrebo 
po topilu med analizo, kar pripomore k znižanju cene analize, ima pa tudi ekološki pomen zaradi 
negativnega vpliva topil na okolje [2]. 
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Glavne prednosti pasivnih vzorčevalnikov z vidika analize onesnaževal so cenovna ugodnost, 
dostopnost ter enostavnost delovanja. Pasivni vzorčevalniki so bili sprva zasnovani za analizo 
hlapnih onesnaževal v zraku, vendar se danes v modificirani obliki uporabljajo tudi za analizo 
vodnih vzorcev, v zadnjih letih tudi trdnih materialov, kot sta na primer prst in sedimenti. 
Namen pasivnega vzorčevalnika je vzorčenje in predkoncentriranje analita, v nekaterih 
primerih še nadaljnja obdelava analita za enostavnejšo analizo. Odvisno od vzorca in izbrane 
analizne metode je včasih potrebno obdelati matrico, ali pa jo popolnoma zamenjati z drugo 
matrico, s čimer si zmanjšamo motnje in interference, ki nas motijo pri analizi. Delovanje 
pasivnega vzorčevalnika je zasnovano na Fickovem prvem zakonu [1], ki ga opišemo z enačbo:  
 
𝑗 =  −𝐷
𝜕𝑐
𝜕𝑥
               (1) 
 
Pri tem je j gostota masnega toka, D difuzijska konstanta, c koncentracija analita ter x dolžina 
difuzijske poti. 
 
Zakon opisuje difuzijo molekul analita med dvema medijema (v tem primeru med medijem 
vzorca in medijem, kjer se analit zbira). Difuzija je entropijsko gnan proces, ki poteka, dokler 
ni doseženo termodinamsko ravnotežje. Gonilna sila je razlika med kemijskima potencialoma 
dveh medijev, ki se niža s prenosom molekul. Difuzijsko gibanje poteka dokler nista kemijska 
potenciala med medijema izenačena. Pasivni vzorčevalniki so običajno zasnovani na difuziji 
skozi difuzijsko bariero ali pa na permeaciji skozi prepustno membrano. Pasivni vzorčevalniki 
nudijo veliko prednosti v primerjavi z drugimi (aktivnimi) metodami vzorčenja. Oprema za 
pasivno vzorčenje je dosti enostavnejša kot tista za aktivno vzorčenje, kar je velika prednost, 
saj vzorčenje pogosto lahko poteka izven laboratorija, kjer se izvede nadaljnja analiza. Ker so 
koraki analize po vzorčenju bolj ali manj enaki, si s tem poenostavimo enega izmed najbolj 
kritičnih korakov analize – vzorčenje [3]. S pasivnim vzorčevalnikom lahko vzorec zbiramo v 
daljšem časovnem obdobju, s tem pridemo do tako imenovane časovno odvisne koncentracije 
(angl. time weighted average concentration TWA). Pri aktivni obliki vzorčenja je potrebno 
vzorec na istem mestu zbirati večkrat posamično v določenem časovnem obdobju, kar je dosti 
bolj zamudno in potratno. Zmanjša se tudi skrb glede razgradnje vzorčenega analita med 
transportom v laboratorij, ker se v pasivnem vzorčevalniku lahko analit že izolira od matrice 
[2].  
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Pasivno vzorčenje ima tudi slabosti, ki so razvidne v Tabeli 1: 
 
Tabela 1 :  Prednosti in slabosti pasivnega vzorčenja [2]. 
Prednosti Slabosti 
Enostavna, lahka, majhna naprava. Neprimerno za merjenje kratkoročnih sprememb 
koncentracije analita. 
Možnost določitve časovno odvisne koncentracije 
(TWA). 
Občutljivost na okoljske faktorje (temperatura, 
veter, tlak…). 
Brez rabe elektrike in črpalk. Pri vsaki analizi potrebno upoštevati okoljske 
faktorje. 
Primerno za dolgoročno zbiranje vzorca. Težko avtomatizirati. 
 
Danes je na trgu na voljo veliko različnih pasivnih vzorčevalnikov, ki se med seboj razlikujejo 
glede na sledeče faktorje: 
 
• Medij oziroma matrico vzorca (zrak, voda, prst, sediment, aerosoli itd.); 
• kemijske in fizikalne lastnosti analita; 
• oblika analita (ioniziran, neioniziran, adsorbiran..); 
• kvalitativno ali kvantitativno merjenje; 
• okviren čas vzorčenja (od nekaj ur do nekaj tednov); 
• spreminjanje okoljskih dejavnikov med vzorčenjem; 
• cena in dostopnost. 
 
Zaradi prisotnosti velikega števila spremenljivk, lahko pride do situacije, kjer bo za natančno 
in pravilno določitev koncentracije analita potrebna kombinacija več pasivnih vzorčevalnikov. 
Kljub enostavnosti vzorčevalnikov je potrebno premišljeno sestaviti načrt, ki upošteva število 
vzorčevalnikov, točno lokacijo ter čas vzorčenja, vrsto in obliko analita, medij vzorčenja in tako 
dalje. Prav tako pa je tudi pomembno poskrbeti za primerno kvantitativno določitev v 
laboratoriju. Za pomoč pri načrtovanju analize si lahko pomagamo s faktorji, kot so: vir 
onesnaževanja, količina onesnaževala, kemijski in fizikalni procesi, ki v danem okolju vplivajo 
na strukturo in razkroj onesnaževala [1]. 
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2. VIRI SO2 IN H2S V ZRAKU 
Za tarčna analita sem izbral SO2 in H2S, zato bom najprej obravnaval vire obeh onesnaževal v 
zraku, vplive na okolje in zdravje ter s tem v povezavi tudi zakonsko predpisane mejne 
koncentracije. 
 
2.1. SO2  
SO2 je brezbarven, toksičen plin z ostrim vonjem. SO2 je dobro topen v vodi, kisel plin, ki 
povzroča draženje oči, nosu, sluznice ter pljuč. Prisotnost SO2 v ozračju je deloma naravnega 
izvora in deloma posledica človeških dejavnosti. SO2 je prekurzor za žveplovo(VI) kislino, ki 
pretežno sestavlja kisel dež. Kisel dež predstavlja velik okoljski problem, saj nižanje pH 
ekosistemov zaradi žveplove (VI) kisline škoduje biodiverziteti in niža kakovosti življenja v 
ekosistemih. V naravi ga najpogosteje asociiramo z naravnimi dejavnostmi kot npr. vulkanski 
izbruh, kjer se oksidira iz različnih žveplovih oksidov. Nekateri močnejši vulkanski izbruhi 
povzročijo vstop SO2 v stratosfero, kjer se tvorijo sulfatni aerosoli, ki lahko dolgoročno 
povzročijo podnebne spremembe [4]. Velik vir SO2 v ozračju je industrija. Različne tovarne in 
obrati, kjer se kurijo fosilna goriva za namene pridobitve energije, sproščajo v ozračje SO2 ter 
druge žveplove in dušikove okside. Transport in promet tudi sodita med večje vire SO2, saj 
podobno kot pri premogu, ob kurjenju olja in naftnih derivatov nastajajo visoke količine SO2. 
SO2 se lahko tudi pretvori v manjše sulfatne delce, oziroma v aerosole, ki vplivajo na sestavo 
oblakov in s tem na količino in zvrst padavin. Atmosferski žveplov dioksid povzroča več 
obolenj, predvsem bolezni dihal in bolezni ožilja [5].  
 
2.1.1. Nastanek SO2 
V fosilnih gorivih, ki jih izrabljamo danes, je žveplo prisotno v več oblikah, predvsem pa gre 
za sulfide, organsko žveplo, sulfate ter elementarno žveplo. Gorenje premoga ali drugih fosilnih 
goriv je proces, ki skozi oksidacijo ogljika sprosti energijo, ki se hrani v premogu. V procesu 
se oksidira tudi žveplo, kar povzroči nastanek žveplovega dioksida [6]. Pri gorenju oglja in 
drugih fosilnih goriv se v procesu oksidacije iz oglja sprostijo žveplove spojine. V procesu pride 
do oksidacije žvepla, kar povzroči nastanek žveplovega dioksida. 
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Ob prisotnosti prašnih delcev ali ultravijolične svetlobe reagira atmosferski žveplov dioksid s 
kisikom, nastane žveplov trioksid. [6]: 
 
S(s) + O2(g) → SO2(g) 
 
SO2(g) + O2(g) → SO3(g) 
 
Ko SO2 ali SO3 reagirata z vodo ali vodno paro, pride do nastanka žveplove(IV) in žveplove(VI) 
kisline [6]. 
 
SO2(g) + H2O(g) → H2SO3(aerosol) 
 
SO3(g) + H2O(g) → H2SO4(aerosol) 
 
2.1.2 Okoljski vpliv SO2 
Žveplov dioksid je eden izmed večjih okoljskih problemov. Znižuje vidljivost, povzroča škodo 
rastlinstvu in gradbenemu materialu ter povzroča nastanek kislega dežja. Do nastanka kislega 
dežja pride ko v atmosferi emisije žveplovega dioksida in drugih žveplovih oksidov reagirajo z 
vodo, kisikom in oksidanti. Sprva v tem procesu nastanejo spojine, ki se ob stiku v vodo v njej 
raztopijo in povzročijo kisel pH. Te spojine se različno integrirajo v delce v atmosferi in lahko 
na površje padejo v suhi obliki (v obliki delcev) ali v mokri obliki (v obliki dežja, snega, megle). 
Posledice padanja kislega dežja se poznajo v naravi, prav tako kot v urbanih območjih. Nekatere 
reke, jezera in druge ekosistemi zaradi kislega dežja ne nudijo več primernih življenjskih 
pogojev za razvoj in ohranjanje življenja. Postrvi in losos so še posebej občutljivi na nižji pH. 
Prst, ki jo zakisa kisel dež, postane osiromašena, izgubi večji del hranilnih snovi, kar vpliva na 
člene prehrambne verige, ki so odvisni od pridelkov iz prsti. Neposredno so tudi lahko 
poškodovane rastline same. Posledice pa so tudi razvidne v mestnih okoljih, saj kisel dež 
povzroča rjavenje kovin, npr. na vozilih, ter pospeši razgradnjo stavb in kipov, narejenih iz 
apnenca in marmorja. Majhni delci v atmosferi znižujejo vidljivost zaradi razprševanja in 
absorbiranja svetlobe. Aerosoli žveplove kisline in drugih sulfatov predstavljajo od 5 do 20 % 
vseh suspendiranih delcev v urbanem zraku, ki močno znižajo vidljivost [5]. 
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2.1.3 Vpliv SO2 na zdravje 
Vdihovanje teh kemikalij ima vpliv predvsem na dihalni sistem, v manjšem merilu pa tudi na 
ožilje. Kratkoročna izpostavljenost visoki koncentraciji lahko povzroči oslabljeno dihanje, 
kašljanje, tesnobo v prsnem košu, izgubo sape. Dolgoročna izpostavljenost  povzroča kronične 
bolezni dihalnih poti, kot so astma, bronhitis ter druge bolezni, ki jih povezujemo s kajenjem 
cigaret. Pri bolnikih z resnimi težavami ožilja lahko pride do napredovanja obolenja [6]. 
 
Leta 1952 je v Londonu za štiri dni mesto prevzel smrtonosen smog. Anticiklon, ki je povzročil 
visokotlačne vremenske razmere, je onemogočil izpust tovarniških emisij v višje plasti  
atmosfere. Posledično so se emisije zadrževale blizu tal, kvaliteta zraka in vidljivost sta strmo 
padli. V štirih dneh je zaradi zastrupitve umrlo 4000 ljudi, zaradi kasnejših zdravstvenih 
zapletov pa še okoli 8000 ljudi [7]. 
 
2.2. H2S 
Vodikov sulfid je brezbarven in strupen plin, z značilnim prodornim vonjem, podobnem vonju 
gnilih jajc. Je toksičen in vnetljiv, topen v vodi in alkoholu. Atmosferski H2S je deloma 
naravnega izvora, deloma pa je posledica industrijskih dejavnosti. Splošno do nastanka pride 
ob stiku elementarnega žvepla ali drugih žveplo-vsebujočih spojin z organskimi snovmi pri 
visokih temperaturah. Med večje industrijske vire emisij H2S sodijo naftne in oljne rafinerije. 
V primerjavi z drugimi onesnaževali, kot so dušikovi, žveplovi in ogljikovi oksidi predstavlja 
vodikov sulfid manjšo okoljsko nevarnost ter povzroča manj škode, ker je manj emisij. H2S je 
zelo toksičen in ob izpostavljenosti poškoduje več organov v telesu, vendar primarno napade 
centralni živčni sistem [8].  
 
2.2.1 Nastanek H2S 
Večji del žveplovega sulfida v ozračju je naravnega izvora. V naravi se pojavlja okoli žveplenih 
izvirov in rek, kjer se tvori v odsotnosti kisika ob reakcijah organskih snovi in sulfatov. H2S je 
tudi naravno prisoten v vulkanskih plinih, v zemeljskem plinu ter v nekaterih vodah. V 
geotermalno aktivnih območjih je v ozračju prisoten v večjih koncentracijah. H2S se tvori v 
znatnejših količinah v določenih industrijskih obratih, primarno govorimo o naftnih rafinerijah, 
plavžih, proizvodnjah viskoze, proizvodnjah lesne pulpe ter obratih za obdelovanje odpadne 
vode [8].  
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V naftnih rafinerijah se izvaja proces, imenovan hidrodesulfurizacija, v katerem se iz nafte in 
drugih fosilnih goriv odstrani del žveplovih spojin. Manjša količina žveplovih spojin v fosilnih 
gorivih predstavlja manjše emisije SO2 in drugih žveplovih oksidov, kar prispeva k manjšemu 
globalnem onesnaževanju. V procesu hidrodesulfurizacije nastane stranski produkt H2S, ki se 
deloma pretvori nazaj v elementarno žveplo skozi katalitsko reakcijo oksidacije. Manjši del 
nastalega H2S se emitira v ozračje [9]. 
 
2.2.2. Vpliv H2S na zdravje 
Akutna zastrupitev s H2S primarno povzroči škodo na živčnem sistemu. Pogosti simptomi ob 
izpostavljenosti višji koncentraciji so akutna zastrupitev, amnezija, utrujenost, vrtoglavica, 
glavobol, razdraženost in dezorientacija. V industrijskih obratih, kot so naftne rafinerije in 
proizvodnje viskoze, kjer je H2S stranski produkt, so delavci pogosto izpostavljeni nizkim 
koncentracijam. Zastrupitev z nižjo koncentracijo H2S je težje opaziti, saj so simptomi podobni 
simptomom, ki jih povzročata stres ali nespečnost. Med simptome spadajo glavobol, utrujenost, 
razdraženost. Podatki o dolgoročni izpostavljenosti so pomanjkljivi [8].  
 
24. novembra 1950 je v Mehiškem mestu Poza Rica zaradi zastrupitve s H2S umrlo 22 ljudi, 
hujše poškodbe je utrpelo 320 ljudi. V Poza Rici se nahaja največji obrat v Mehiki, namenjen 
pridelavi in rafiniranju naftnih produktov in olja. Zaradi okvare na reaktorjih, ki so obratovali 
po modificiranem Klausovem principu, je prišlo do izpusta plina, ki je vseboval 16 % H2S. Plin 
se je v atmosfero sproščal le 20 min, vendar se je v tem času smrtno zastrupilo 22 ljudi, dodatnih 
320 je bilo hospitaliziranih. Kasnejše patološke raziskave so potrdile, da je šlo za zastrupitev z 
vodikovim sulfidom [10].  
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2.3. Zakonsko predpisane meje koncentracij SO2 in H2S v ozračju 
Evropska unija je za države članice vpeljala zakonodajo, ki predpisuje dovoljene količine 
onesnaževal v ozračju. Za posamezna onesnaževala so mejne koncentracije določene glede na 
merjenje v različnih časovnih obdobjih, saj je korelacija med vplivom na zdravje in časom 
izpostavljenosti različna za vsako onesnaževalo. Za SO2 je predpisan dovoljen izpust povprečne 
koncentracije 350 μg/m3, merjene v obdobju ene ure, kjer je kršitev dovoljena največ 24-krat 
letno. To pomeni, da pri merjenju koncentracij SO2 v enournem časovnem obdobju povprečna 
vrednost meritev ne sme presegati 350 μg/m3. Predpisan je tudi dovoljen izpust povprečne 
koncentracije 125 μg/m3 za merjenje v enodnevnem časovnem obdobju, kjer je kršitev 
dovoljena največ 3-krat letno. To pomeni, da pri merjenju koncentracij SO2 v enodnevnem 
časovnem obdobju povprečna vrednost meritev ne sme presegati 125 μg/m3. Za območja, ki 
spadajo pod zaščitene ekosisteme, je dovoljen izpust koncentracije 20 μg/m3, merjen v 
enoletnem časovnem obdobju. Ker H2S nima velikih emisij, zanj ni posameznega predpisa. Obe 
onesnaževali pa sta zaradi reakcij v atmosferi lahko prisotni v obliki delcev, za katere so 
določeni posamezni predpisi. Delci se delijo na fine, ki imajo premer manjši ali enak 2,5 μm 
(oznaka PM2.5) ter na grobe, ki imajo premer med 2,5 in 10 μm (oznaka PM10). Za delce PM2.5 
je dovoljen izpust koncentracije 25 μg/m3 v enoletnem časovnem obdobju. Za delce PM10 je 
dovoljen izpust koncentracije 50 μg/m3 v enodnevnem časovnem obdobju in izpust 
koncentracije 40 μg/m3 v enoletnem časovnem obdobju [11]. 
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3. PASIVNI VZORČEVALNIKI 
 
3.1. Delovanje pasivnega vzorčevalnika 
Pasivni vzorčevalniki temeljijo na prenosu analita zaradi pasivnega difuzijskega gibanja, ki ga 
povzroči razlika v kemijskih potencialih. Na gibanje analita vplivajo še drugi dejavniki, kot so 
koncentracija analita, tlak in temperatura. Na voljo je mnogo različnih vzorčevalnikov, ki imajo 
različen princip delovanja, vendar skoraj vsi uporabljajo mehanizem z bariero in sorbentom. 
Sorbent je material, ki lahko adsorbira ali absorbira drugo snov. V primeru pasivnega 
vzorčevalnika se  pogosteje snov na sorbent absorbira kot adsorbira, zato mu lahko tudi rečemo 
absorbent. Bariera in absorbent sta lahko narejena iz različnih materialov in postavljena na 
različne položaje v vzorčevalniku. Na podlagi tega lahko pasivne vzorčevalnike grobo ločimo 
v dve skupini; na difuzijske in permeacijske pasivne vzorčevalnike [1]. 
 
3.2. Vrste pasivnih vzorčevalnikov 
Difuzijski vzorčevalniki imajo difuzijsko površino, skozi katero analit difundira iz začetnega 
medija v drugi medij. Permeacijski vzorčevalniki imajo prepustno membrano, tipično narejeno 
iz polimera, skozi katero prehaja analit do absorbenta. Difuzija se začne takoj, ko prideta v stik 
vzorčevalnik in medij vzorca. Difuzija poteka, dokler se ne izenačita kemijski potencial analita 
v mediju vzorca in kemijski potencial analita, ki se nabira na absorbentu. Ker se s časom 
vzorčenja manjša razlika med kemijskima potencialoma dveh medijev, se s tem tudi manjša 
hitrost vzorčenja. Na podlagi tega lahko definiramo dve območji vzorčenja, kinetično območje 
ter ravnotežno območje, kot prikazuje Slika 1. Na podlagi tipa absorbenta, bariere ter 
geometrične postavitve vzorčevalnika lahko vzorčimo v kinetičnem ali ravnotežnem območju, 
ali v prehodnem območju med njima [1]. Kar se tiče oblike, se pasivni vzorčevalniki delijo na 
dve zvrsti; cevaste in ploščate (Slika 2). Ti dve obliki služita kot zasnovi, ki ju lahko 
modificiramo in prilagodimo za vsako posamezno analizo. Modifikacije so različne glede na 
pogoje analize, z njimi izboljšamo učinkovitost vzorčenja, zmanjšamo vpliv fluktuacij v zraku 
in poenostavimo absorpcijo analita. Cevasti vzorčevalniki so značilni po svoji dolgi, aksialni 
obliki, ki ima dolgo difuzijsko pot in majhno zbiralno površino. Zaradi dolgega potovanja je 
takšna oblika namenjena za relativno nizke hitrosti vzorčenja [3].  
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Ploščati vzorčevalniki imajo nasproten učinek, zaradi kratke difuzijske poti in večje zbiralne 
površine imajo ponavadi višjo hitrost absorpcije analita. Difuzijski vzorčevalniki so največkrat 
cevasti, medtem ko so permeacijski pogosteje ploščati [3]. 
 
 
Slika 1: Hitrost vzorčenja v odvisnosti od časa [1]. 
 
 
 
Slika 2: Slikovna primerjava cevastega difuzijskega in ploščatega permeacijskega pasivnega vzorčevalnika [2]. 
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3.3. Vpliv okoljskih dejavnikov na pasivno vzorčenje 
Kljub cenovni ugodnosti in učinkovitosti rabe je praktična uporaba pasivnih vzorčevalnikov 
zahtevna, ker na vzorčenje vpliva toliko spreminjajočih se okoljskih faktorjev. Fickov prvi 
zakon, ki teoretično obravnava difuzijo, predpostavlja stalne in konstantne pogoje okolice. V 
realnih primerih je konstantne pogoje zelo težko vzpostaviti, saj se tipično parametri, kot sta 
temperatura in tlak, spreminjajo neodvisno od vzorčenja. Tabela 2 prikazuje vpliv določenih 
okoljskih faktorjev glede na tip vzorčevalnika. Pri vzorčenju iz zraka se z višanjem temperature 
višajo molekularni difuzijski koeficienti, kar povzroči višjo hitrost zbiranja analita. Vpliv 
temperature na prepustnost skozi polimerno membrano v permeacijskih vzorčevalnikih je 
odvisen od dveh parametrov; topnosti molekule v polimeru in difuzijskega koeficienta 
molekule za določen polimer. Topnost in transportne lastnosti molekule lahko definiramo s 
pomočjo Van't Hoffovih in Arrheniusovih enačb [1];  
 
𝑆 = 𝑆0𝑒
(−
𝐻𝑠
𝑅𝑇
)
;                  (2) 
𝐷 = 𝐷0𝑒
(−
𝐸𝑑
𝑅𝑇
)
;              (3) 
𝑃 = 𝑃0𝑒
(−
𝐸𝑝
𝑅𝑇
)
;               (4) 
kjer je S0 standardna topnost, D0 standardni difuzijski koeficient in P0 standardni permeacijski 
koeficient. Hs je toplota sistema med absorpcijo, Ed aktivacijska energija za difuzijo in Ep 
aktivacijska energija za permeacijo. Iz enačb 2, 3 in 4 sledi izpeljava za aktivacijsko energijo 
za permeacijo [1]: 
Ep = Ed + Hs               (5) 
Kot prikazuje enačba 5 je permeacija funkcija toplote sistema in aktivacijske energije za 
difuzijo. Vpliv posameznega faktorja je odvisen od izbranega polimera. Pri membrani iz 
polidimetilsiloksana (PDMS) se z višanjem temperature aktivacijska energija za difuzijo viša, 
medtem ko se toplota sistema niža. Ker si učinka med seboj nasprotujeta, je aktivacijska 
energija za permeacijo relativno nizka. To pomeni, da pri uporabi membrane iz PDMS 
temperatura nima velikega vpliva. Pri drugih polimerih, kot npr. politetrafluoroetilenu (PTFE) 
ali polietilenu, se prepustnost z višanjem temperature viša [1]. 
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Višanje hitrosti pri difuzijskih vzorčevalnikih lahko ocenimo s pomočjo kinetične teorije 
plinov. Spreminjajoča se temperatura in tlak vplivata na prepustnost permeacijskega 
vzorčevalnika, oziroma na difuzijo difuzijskega vzorčevalnika, kar povzroča napako pri končni 
vrednosti analize. Zato je treba eksperiment načrtovati na tak način, da so nihanja teh faktorjev 
čim manjša. Do napake tudi lahko pride pri učinku mejnega sloja, saj prisotnost majhnih delcev 
ali drugih bioloških snovi moti vzorčenje, ker se ti zadržijo na površju vzorčevalnika. Zaradi 
tega je pomembno pred uporabo izvesti temeljito analizo vzorčevalnika in preveriti 
funkcionalnost vseh posameznih funkcij in dejavnikov, kot so hitrost zbiranja analita, reverzna 
difuzija, vpliv temperature, natančnost in točnost meritev, rok uporabe ter vpliv vlage v zraku 
pri vzorčenju iz zraka. Če želimo, lahko preverimo delovanje pasivnega vzorčevalnika, tako da 
paralelno analizo izvajamo z aktivnim načinom vzorčenja in primerjamo ugotovitve [1]. 
 
 
Tabela 2: Vpliv nekaterih okoljskih dejavnikov na pasivno vzorčenje [1]. 
Vzorčenje iz 
zraka 
Difuzijski pasivni vzorčevalniki Permeacijski pasivni vzorčevalniki 
Vpliv 
temperature 
Vpliv temperature definiran z 
difuzijskim koeficientom na 
osnovi kinetične teorije plinov. 
Prepustnost je definirana kot funkcija 
temperature, zasnovana na 
Arrheniusovih zakonih: Ep = Ed + Hs 
 
Vpliv vlage Absorbent se lahko hitro nasiti, 
kar zmanjša količino 
absorbiranega analita. 
Zaradi pogoste rabe hidrofobnih 
membran ni vpliva. 
Vpliv 
koncentracije 
analita v zraku 
Brez vpliva. Lahko pride do sprememb v 
absorpcijskem in difuzijskem 
koeficientu pri višjih koncentracijah 
analita, kar spremeni hitrost vzorčenja. 
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3.4. Pasivno vzorčenje iz zraka 
Za pasivno vzorčenje je na voljo več vzorčevalnikov. Ena izmed karakteristik, po katerih se se 
ločijo je medij, iz katerega vzorčimo analit. Poznamo pasivne vzorčevalnike za vzorčenje iz 
zraka, vode ter prsti. Ker v okviru diplomskega dela obravnavam določanje SO2 in H2S, ki se 
nahajata pretežno v plinasti obliki, se bom osredotočil na pasivne vzorčevalnike za vzorčenje 
iz zraka. Pri vzorčenju onesnaževal iz zraka pogosto izberemo absorbent, ki deluje kot »zero 
sink«. To pomeni, da je koncentracija analita na površju absorbenta pred začetkom analize čim 
bližje ničli. Pomeni tudi, da vzorčevalnik že absorbiranih molekul analita ne sme sprostiti, če 
koncentracija analita okoli vzorčevalnika pade na nič. Če predpostavimo konstantno hitrost 
vzorčenja, je pod temi pogoji količina absorbiranega analita proporcionalna koncentraciji 
analita v zraku in času vzorčenja. Pod takšnimi pogoji lahko določimo povprečno koncentracijo 
analita v določenem časovnem območju, tako imenovano TWA.  
 
Pri vzorčenju iz zraka lahko uporabljamo difuzijske ali permeacijske vzorčevalnike, vendar 
ponavadi izberemo difuzijskega.  Pri vzorčenju iz zraka s permeacijskim vzorčevalnikom, ki 
ima polimerno bariero, hitreje pride do neidealnih koncentracijskih profilov, ker temperatura, 
tlak in ostali dejavniki povzročijo večje motnje kot pri difuzijskem. Slika 3 prikazuje idealna 
koncentracijska profila vzorčenja v kinetičnem predelu pri uporabi difuzijskega ali 
permeacijskega vzorčevalnika. Kljub zasnovi potovanja analita skozi prepustno membrano se 
pri permeacijskih vzorčevalnikih tvori med matrico vzorca in vzorčevalnikom mejni sloj, skozi 
katerega analit lahko potuje le z difuzijo. Tovrstno gibanje analita je podvrženo vplivom 
okoljskih faktorjev, kar povzroči motnjo, ki jo je težje odstraniti. Zaradi učinka mejnega sloja 
ponavadi za vzorčenje iz zraka izberemo difuzijski vzorčevalnik [1]. 
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Slika 3: Slikovna primerjava idealnega koncentracijskega gradienta difuzijskega in permeacijskega vzorčevalnika [1]. 
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3.5. Komercialno dostopni pasivni vzorčevalniki za vzorčenje iz zraka 
Za vzorčenje iz zraka je na voljo veliko različnih pasivnih vzorčevalnikov. Med seboj se 
razlikujejo po materialu bariere in absorbenta, geometrijski postavitvi, kompatibilnosti 
analitov, principu delovanja in tako dalje. Tabela 3 je prikazuje nekaj vrst vzorčevalnikov, kjer 
se vidijo razlike med materialom bariere in absorbenta, območjem vzorčenja (kinetično, 
ravnovesno ali območje med njima) ter vrsti analita, ki ga lahko vzorčimo. Podrobneje bom 
opisal nekaj vzorčevalnikov, za katere menim, da so reprezentativni prikaz različne geometrije 
in delovanja pasivnih vzorčevalnikov [1]. Svetovna zdravstvena organizacija (angl. World 
Health Organisation WHO) navaja, da koncentracija SO2 v zraku v 24-urnem časovnem 
obdobju ne sme presegati 20 μg/m3, v 10-minutnem časovnem obdobju pa 500 μg/m3 [12].  
Zakonodaja Evropske unije predpisuje za 24-urno obdobje merjenja mejno koncentracijo 125 
μg/m3, za enourno obdobje merjenja pa mejno koncentracijo 350 μg/m3 [11]. Meja zaznave pri 
rabi SKC UMEx 200 vzorčevalnika pri določanju SO2 je 17,4 ppb oziroma približno 46 μg/m3 
[13]. Iz tega lahko sklepamo, da je uporaba SKC UMEx 200 vzorčevalnika primerna za 
določanje koncentracij SO2, ki so v skladu z zakonsko določenimi predpisi. 
Tabela 3: Razlikovanje pasivnih vzorčevalnikov za vzorčenje iz zraka [1]. 
 
Vzorčenje iz 
zraka 
Tip bariere Absorbent Območje 
delovanja 
Tip analita Koncentracijsko 
območje 
SKC UMEx 200 
[13] 
Difuzija skozi 
difuzijsko ploščico. 
Trak, prevlečen s 
TEA. 
Kinetično. SO2, NO2. 0,4 - 8 ppm. 
Posode SUMMA Brez (nadzor pretoka z 
drugimi napravami). 
Brez (evakuirana 
posoda). 
Ravnotežno. VOC. Odvisno od vrste 
VOC. 
SPME 
vzorčevalnik 
Difuzija skozi statičen 
zrak na SPME vlakno. 
Različni 
absorbenti. 
Kinetično. VOC. Odvisno od vrste 
VOC. 
ECOTECH 
HiVol 3000 PUF 
vzorčevalnik [14] 
Difuzija skozi zrak. Poliuretanska 
pena. 
Kinetično. VOC, PCB, 
POP. 
>1 - 10 ppm. 
Seepathy in 
Gorecki 
vzorčevalnik 
PDMS/PDMS - 
polikarbonatni 
kopolimer. 
Absorbent iz 
aktivnega oglja. 
Kinetično. VOC. Ni navedeno. 
Palmesova cev Difuzija skozi statičen 
zrak v cevi. 
Mreža iz 
nerjavečega jekla, 
impregnirana s 
TEA. 
Kinetično. NO, NO2, 
SO2. 
0,1 - 10 ppm. 
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3.5.1. SKC UMEx 200 pasivni vzorčevalnik za SO2 in NO2 
SKC UMEx 200 (Slika 4) je preprost pasivni vzorčevalnik za enkratno rabo, primeren za 
vzorčenje SO2 in NO2. Sestavljen je iz plastičnega ohišja, ki ima difuzijsko ploščico, ki jo lahko 
odkrijemo ali zakrijemo s pomičnim pokrovom. Analit difundira skozi difuzijsko ploščico, kjer 
se prične nabirati na traku, prevlečenim s trietanolaminom. Na vrhu vzorčevalnika je nameščena 
zaponka, s katero vzorčevalnik pritrdimo na mesto v prostoru, kjer poteka vzorčenje. Vzorčenje 
lahko poteka od 15 min do 24 h. Hitrost vzorčenja analita SO2 je 15.2 mL/min. Validirano 
koncentracijsko območje za določanje SO2 je od 0,4 do 8 ppm, meja zaznave se razlikuje na 
podlagi časa vzorčenja, in sicer; 15 min: 1,8 ppm, 8 h: 52 ppb, 24 h: 17,4 ppb. Vplivi 
temperature, vlage ter hitrosti vetra na vzorčenje so zanemarljivi, dokler so parametri v 
ustreznih mejah, ki so; temperatura vzorčenja: 20 do 25˚C, relativna vlaga: 20 do 80 %, hitrost 
vetra: 5 do 100 cm/s. Primerna analizna metoda za določitev koncentracije analita je ionska 
kromatografija s konduktometrično detekcijo [13]. 
 
Slika 4: SKC UMEx 200 pasivni vzorčevalnik [13]. 
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3.5.2. Posode SUMMA 
Posode SUMMA sodijo med bolj popularne vzorčevalnike za vzorčenje iz zraka. Posode 
SUMMA imajo nerjavni premaz ter so pred začetkom vzorčenja evakuirane. Zbiranje analita 
poteka na podlagi tlačne razlike med zunanjostjo in notranjostjo SUMMA posode (tlačna 
razlika je sorazmerna z razliko kemijskih potencialov). Kljub preprosti zasnovi zbiranja analita 
je analiza pri uporabi SUMMA posod lahko bolj zapletena kot pri nekaterih drugih popularnih 
pasivnih vzorčevalnikih [1]. 
 
3.5.3. Vzorčenje z mikroekstrakcijo na trdno fazo (SPME) 
Pri SPME vzorčenju (Slika 5) potisnemo bat z vlaknom, ki ima nanešen sloj absorbenta, v 
matrico vzorca. Bat potisnemo do točke, kjer je točno določena razdalja med zunanjostjo ohišja 
in SPME vlaknom. Točno določena razdalja dobro definira difuzijsko razdaljo, s katero lahko 
naknadno določimo TWA koncentracijo. Tehnika je primerna za določevanje VOC v zraku [1]. 
 
 
 
Slika 5: Naprava za SPME vzorčenje [1]. 
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3.5.4. Vzorčevalniki iz poliuretanske pene 
Polurentanska pena (PUF) je pogosto uporabljena kot medij za vzorčenje v vzorčevalnikih, ki 
so namenjeni za določanje višjih količin analita. PUF vzorčevalnik (Slika 6) je sestavljen iz 
dveh posod iz nerjavečega jekla, ki sta povezani z zunanjo sponko v obliki črke »S«. PUF disk 
je nameščen v spodnjo posodo, fiksiran je z podpornim kosom nerjavečega jekla. Prostor med 
posodama ter luknjice v spodnji posodi omogočijo tok zraka in analita skozi napravo. PUF 
vzorčevalnik je uporabil Shoeib [1] pri analizi perfluoroalkila iz zraka in za analizo obstojnih 
organskih onesnaževal (POP) v zraku. PUF pasivni vzorčevalniki so bili uporabljeni tudi za 
analizo PCB-jev v Evropi [1]. 
 
 
 
 
Slika 6: PUF pasivni vzorčevalnik [1]. 
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3.5.5. Vzorčevalnik, ki sta ga zasnovala Seethapathy in Gorecki 
Seethapathy in Gorecki [1] sta zasnovala prepost vzorčevalnik za enkratno rabo, namenjen za 
analizo VOC iz zraka (Slika 7). Sestavljen je iz 1,8 mL viale za vzorčenje, 
polidimetilsiloksanske (PDMS) membrane in pokrova iz aluminija. Na dno viale postavimo 
aktivno oglje, ki deluje kot absorbent. Iz tankega kosa PDMS izrežemo kos, ki se ujema z vrhom 
viale. PDMS membrana služi kot tesnilo med vialo in aluminijastim pokrovom, ki ga 
namestimo na vrh membrane. Ker je PDMS membrana hidrofobna, je vpliv temperature in 
vlage na vzorčenje zanemarljiv.  Pred rabo napravo obrnemo na glavo, da pride aktiven ogljik 
v stik z membrano. Prednost naprave je cenovna ugodnost ter možnost rabe iste viale za 
nadaljnjo desorpcijo. Vialo lahko postavimo tudi direktno v avtomatski vzorčevalnik plinskega 
kromatografa, ki prenese vzorec iz viale v drugo vialo, iz katere poteka injiciranje v plinski 
kromatograf. Uporaba iste viale za več korakov analize zmanjša verjetnost kontaminacije in 
napako končne meritve [1].  
 
 
 
Slika 7: Seepathy in Gorecki vzorčevalnik [1]. 
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3.5.6. Palmesova cev 
Palmesovo cev (Slika 8) pogosto uporabljamo za določanje NO, NO2 ter SO2 v zaprtih 
prostorih. Sestavljena je iz akrilne cevi ter mreže iz nerjavečega jekla, ki je prevlečena z 
absorbentom trietanolaminom. Mreža je vstavljena v zaprtem delu cevi. Atmosferski analit 
difundira iz odprtega konca cevi proti zaprtemu, kjer se prične nalagati na absorbentu. 
Absorbirani analit lahko analiziramo spektrofotometrično. Palmesova cev je bila prva razširjena 
naprava za pasivno vzorčenje plinskih onesnaževal v zaprtih prostorih [15]. 
 
 
Slika 8: Palmesova cev [16]. 
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3.6. Komercialno dostopni pasivni vzorčevalniki za vzorčenje aerosolov 
Ker SO2 v atmosferi najdemo tudi v obliki aerosola, se mi je zdelo smiselno predstaviti še nekaj 
pasivnih vzorčevalnikov za vzorčenje aerosolov. Aerosoli so trdni delci ali kapljice tekočine, ki 
so suspendirani v zraku. Lahko gre tudi za zmes trdnih delcev in kapljic v zraku. Večji problem 
povzročajo aerosoli s trdnimi delci, saj lahko pri večjih koncentracijah povzročajo bolezni dihal. 
Pasivni vzorčevalniki za aerosole upoštevajo več sil, kot so gravitacijska sila, vztrajnostna sila, 
električna sila ter konvekcijska difuzija. Vzorčevalnik, zasnovan izključno na osnovi difuzije 
ni dovolj učinkovit, saj so difuzijski koeficienti delcev v zraku več velikostnih razredov manjši 
od difuzijskih koeficientov molekularnih, atomskih ali ionskih zvrsti. Poleg tega je za določitev 
končnih rezultatov potrebno za kvantitativno določitev uporabiti gravimetrijske tehnike ali 
elektronsko mikroskopijo, medtem ko za rezultate meritev pri vzorčenju iz zraka ali vode lahko 
uporabimo spektroskopske ali kromatografske tehnike [1].  
 
3.6.1. Brownov vzorčevalnik 
Brown [1] je zasnoval vzorčevalnik, ki deluje na osnovi elektrostatske sile (Slika 9). Ob 
razelektritvi električno nabitega prevodnika nastane na dielektričem materialu, kot npr. 
polipropilenu, permanentni električni dipol (analogija s permanentno magnetno polarizacijo 
feromagnetne snovi). Dielektrični material je oblikovan v obliki mreže, kjer skozi reže ob 
vzorčenju analit vstopa v vzorčevalnik zaradi elektrostatske sile. V praksi se je izkazalo, da je 
pri takšnem vzorčevalniku velik problem kalibracija [1]. 
 
Slika 9: Brownov vzorčevalnik [1]. 
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3.6.2. Wagnerjev in Leithov vzorčevalnik 
Wagner in Leith sta leta 2001 zasnovala ter patentirala pasivni vzorčevalnik. Vzorčevalnik 
(Slika 10) ima dva glavna sestavna dela, aluminijast ali ogljikov nastavek za SEM (angl. 
scanning electron microscope) ter zbirno površino. Nastavek za SEM omogoča analizo s SEM 
napravo po končanem vzorčenju. Po vrhu zbirne površine je nanešena mreža iz nerjavečega 
jekla, ki onemogoča zbiranje večjih delcev, kot npr. pesek. Nasprotno kot pri Brownovem 
vzorčevalniku, mehanizem zbiranja analita temelji na konvekcijski difuziji ter vztrajnostni in 
gravitcijski sili. Vzorčevalnik je pogosto rabljen za vzorčenje aerosolov [1]. 
 
 
 
 
Slika 10: Wagnerjev in Leithov vzorčevalnik [1]. 
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4. Določanje SO2 in H2S 
 
4.1. Določanje koncentracije SO2 in H2S z ionsko-izmenjevalno 
kromatografijo 
Ionsko-izmenjevalna kromatografija je separacijska metoda, ki loči delce na podlagi naboja. 
Kromatografska kolona je v notranjosti pretežno polnjena s stacionarno fazo, skozi katero 
potuje mobilna faza z analitom. Analit se med prehodom skozi kolono porazdeljuje med obema 
fazama na podlagi elektrostatskega privlaka. Analit ima karakteristični elucijski čas, ki je glavni 
faktor za identifikacijo spojine. Ionsko-izmenjevalna kromatografija je preprosta in hitra 
analizna metoda. Ima visoko selektivnost in je primerna za separacijo širokega nabora spojin, 
saj je za separacijo dovolj le majhna razlika v naboju delcev. Metoda analita ne denaturira, zato 
je primerna za uporabo v kateremkoli koraku analize. Metoda ima tudi pomanjkljivosti, 
predvsem visoka cena inštrumentacije ter obvezna uporaba pufrov za nanos ustreznih ionov na 
stacionarno fazo ter za elucijo neželenih spojin [17]. Kot primer za določanje SO2 z ionsko-
izmenjevalno kromatografijo bom opisal uporabo SKC UMEx 200 vzorčevalnika. 
Vzorčevalnik je primeren za hkratno določanje SO2 in NO2, kot je razvidno na Sliki 11 [13]. 
 
4.1.1. Potek analize 
 
Določitev SO2: 
 
Vzorčevalnik SKC UMEx 200 ima dva zbiralna traka, enega za zbiranje vzorca in enega, ki ga 
uporabimo za korekcijo (slepi trak). Pri končni določitvi koncentracije SO2 je potrebno od 
koncentracije zbiralnega traka odšteti koncentracijo slepega traka, da se znebimo interferenc. 
Po vzorčenju vsak trak vstavimo v posamezno 4 mL vialo, ki vsebuje 2 mL deionizirane vode 
za desorbcijo. Za ekstrakcijo viali postavimo na vibracijski pult za 20 min [13]. Med ekstrakcijo 
SO2 pripravimo 4 do 5 standardnih raztopin z znano koncentracijo SO4
2-, ki jih uporabimo za 
kalibracijo. Po končani ekstrakciji 1 mL vzorca pipetiramo v novo vialo, v katero dodamo 1 
mL 0,15 % raztopine H2O2 in dobro premešamo [13]. Dodatek močnega oksidanta oksidira SO2 
oksidira do SO4
2-, ki ga lahko določimo z ionsko-izmenjevalno kromatografijo  [18].  
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Določitev H2S: 
 
Pred ekstrakcijo ali H2S pripravimo 4 do 5 standardnih raztopin z znano koncentracijo SO4
2-, 
ki jih uporabimo za kalibracijo. Ker H2S ni vodotopen, za ekstrakcijo uporabimo organsko 
topilo in vzorec postavimo na ultrazvočno kopel. V nastalo raztopino H2S najprej dodamo 5 do 
10 mL 0,1 M raztopine NaOH. Dodatek NaOH povzroči nastanek natrijevega sulfida, ki se nato 
ob dodatku 1 mL 0,15 % raztopine H2O2 oksidira v SO4
2- [19]. 
 
Določitev: 
Alikvote raztopine injiciramo v ionsko izmenjevalno kolono. Ker gre pri določitvi sulfatov za 
anionsko izmenjevalno kromatografijo, za mobilno fazo izberemo pufer bazične soli kot na 
primer Na2CO3. Volumen injiciranega vzorca je ponavadi 20 μL, pretok pa 1 mL/min. Na 
kolono je nameščen detektor prevodnosti, ki meri odziv ob izhodu iz kolone. Pod enakimi 
pogoji analiziramo vse standardne raztopine [18].  
 
4.1.2. Izračun koncentracije 
Nastali kromatogram (Slika 11) prikazuje odvisnost odziva detektorja prevodnosti od 
elucijskega časa. S pomočjo standardne raztopine lahko določimo elucijski čas sulfata ter 
integiramo ploščine vrhov za posamezno koncentracijo (standardov in vzorca).  
 
Slika 11: Primer kromatograma nekaterih standardnih vzorcev v anionsko izmenjevalni kromatografiji [19]. 
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Na grafu prikažemo odvisnosti ploščin od koncentracije in izrišemo umeritveno krivuljo (Slika 
12). Pri določanju SO2 lahko na podlagi enačbe premice izračunamo koncentracijo sulfata.  
 
 
Slika 12: Primer umeritvene krivulje s standardnimi raztopinami. 
 
Dobljen rezultat koncentracije SO4
2- lahko pretvorimo v koncentracijo SO2, tako da uporabimo 
sledečo formulo [13]; 
𝑘𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎
𝜇𝑔
𝑚𝐿
𝑆𝑂2 = 𝑘𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎
𝜇𝑔
𝑚𝑙
𝑆𝑂4
2− ×
64.1
96.1
            (6) 
kjer je 64,1 g/mol molekulska masa SO2 in 96,1 g/mol molekulska masa SO4
2-. 
Maso SO2 dobimo tako, da dobljeno koncentracijo SO2 pomnožimo z desorpcijskim volumnom 
2 mL. Od koncentracije zbiralnega traka moramo odšteti korekcijo, ki smo jo posneli s slepim 
trakom [13]. 
Končno koncentracijo SO2 v zraku dobimo tako, da upoštevamo sledeči enačbi [13]: 
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛𝑧𝑟𝑎𝑘𝑎 [𝐿] =  
č𝑎𝑠 𝑣𝑧𝑜𝑟č𝑒𝑛𝑗𝑎 [𝑚𝑖𝑛] × ℎ𝑖𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡 𝑣𝑧𝑜𝑟č𝑒𝑛𝑗𝑎 (15.2 𝑚𝐿
𝑚𝑖𝑛
)
1000
        (7)
   
𝐾𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑎𝑆𝑂2  [𝑝𝑝𝑚] =  
𝑚𝑎𝑠𝑎𝑆𝑂2  [𝑚𝑔] ×24450
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛𝑧𝑟𝑎𝑘𝑎 [𝐿] × 𝑚𝑜𝑙𝑠𝑘𝑎 𝑚𝑎𝑠𝑎𝑆𝑂2  [
𝑔
𝑚𝑜𝑙
] 
        (8) 
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4.2. Spektrofotometrično določanje koncentracije SO2 in  H2S: 
Spektrofotometrične metode temeljijo na merjenju količine svetlobe, ki jo snov absorbira, ko 
skozi njo potuje žarek svetlobe. Vsaka snov absorbira svetlobo pri karakteristični valovni 
dolžini. Če analit absorbira svetlobo v UV-Vis območju valovnih dolžin (200-700 nm), lahko 
analizo izvedemo neposredno. Če analit v danem območju valovnih dolžin svetlobe ne 
absorbira, tvorimo iz analita in derivatizacijskega reagenta kompleks, ki absorbira svetlobo v 
UV-Vis območju valovnih dolžin. Spektrofotometrija ima veliko vlogo v analizni kemiji. 
Metoda je zaradi enostavnosti, učinkovitosti, natančnosti in hitrosti analize pogosta izbira. 
Slabost metode so zamudna priprava vzorcev, nizka selektivnost ter pogostost interferenc, saj 
lahko z derivatizacijskim reagentom reagirajo tudi neželeni analiti. [20]. 
 
4.2.1. Potek analize 
 
Določanje H2S: 
Po ekstrakciji H2S iz filtra pasivnega vzorčevalnika je potrebno uporabiti derivatizacijski 
reagent, raztopino 2,2' – dipiridil disulfida (2-PDS). Ob reakciji H2S z 2-PDS nastane 2-
merkaptopiridin (Slika 13), ki ima absorpcijski maksimum pri valovni dolžini λ = 343 nm 
[21]. 
 
Slika 13: Reakcijska shema H2S in 2-PDS [14]. 
 
Ekstrahiranemu vzorcu H2S dodamo presežek raztopine 2-PDS, da poteče reakcija 
kvantitativno. Raztopini izmerimo absorbanco pri valovni dolžini λ = 343 nm. Potrebno je tudi 
pomeriti absorbanco slepega vzorca, da lahko odštejemo interferenco ozadja. Za kalibracijo 
lahko izberemo metodo standardnega dodatka, kjer postopoma dodajamo vzorcu znano 
množino H2S. Pri metodi moramo paziti, da je 2-PDS v presežku [21].  
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Določanje SO2: 
 
SO2 lahko spektofotometrično določimo po pararosanilinski metodi, ki jo je zasnoval 
Scaringelli F.P [22]. Metoda temelji na tvorbi diklorosulfitomerkuratnega kompleksa, ki ima 
absorpcijski maksimum pri valovni dolžini 548 nm. Vzorcu SO2 dodamo znano količino 
raztopine tetrakloromerkurata (TCM), tvori se diklorosulfitomerkuratni kompleks. Ob dodatku 
pararosanilina in metanala dobimo obarvan kompleks, ki ima absorpcijski maksimum pri 
valovni dolžini λ = 548 nm [22]. 
 
4.2.2. Izračun koncentracije 
Koncentracijo izračunamo tako, da izrišemo graf odvisnosti absorbance od koncentracije 
vzorca (Slika 14). Med točkami potegnemo črto, ki jo ekstrapoliramo na absciso. 
 
 
Slika 14: Primer umeritvene premice pri uporabi kalibracijske metode standardnega dodatka. 
 
Koncentracijo lahko izračunamo tudi računsko, tako da izenačimo razmerje koncentracij analita 
z razmerjem signalov za vzorec in za vzorec s standardnim dodatkom: 
 
𝐴𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐
𝐴𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 + 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑛𝑖 𝑑𝑜𝑑𝑎𝑡𝑒𝑘
=  
𝑐𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐
𝑐𝑣𝑧𝑜𝑟𝑒𝑐 + 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑𝑛𝑖 𝑑𝑜𝑑𝑎𝑡𝑒𝑘
           (9) 
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5. Zaključek 
Pasivno vzorčenje se v zadnjih letih zmeraj bolj uporablja. Vedno bolj je jasno, da se prihodnost 
vzorčenja giblje v smer pasivnega vzorčenja, saj nudi v primerjavi z aktivnimi oblikami 
vzorčenja dosti več prednosti kot slabosti. Širok izbor pasivnih vzorčevalnikov na trgu nudi 
možnost analize praktično vseh vrst spojin. Še vedno pa je potrebno veliko stvari izboljšati, kot 
na primer vpliv okoljskih faktorjev na vzorčenje v času vzorčenja.  
 
V diplomskem delu sem obravnaval onesnaževali SO2 in H2S. Ker sta SO2 in H2S primarno v 
obliki hlapnih spojin ali v obliki aerosolov, sem predlagal uporabo nekaj pasivnih 
vzorčevalnikov za vzorčenje iz zraka in za vzorčenje aerosolov. Vzorčevalniki se med sabo 
razlikujejo po principu delovanja, geometriji in vrsti vzorčenega analita. Po končanem 
vzorčenju je na voljo več analiznih metod za določanje analita. Izkazalo se je, da je za vzorčenje 
SO2 najustreznejša izbira SKC UMEx 200 vzorčevalnik. Vzorčevalnik SKC UMEx 200 je 
natančen in zanesljiv, enostaven za uporabo, cenovno dostopen, ne potrebuje električne energije 
in ima široko koncentracijsko območje. Za analizno metodo pri vzorčenju s SKC UMEx 200 
sem izbral ionsko kromatografijo, ki je preprosta, hitra in selektivna metoda. 
 
SO2 in H2S služita kot dober prikaz večjega problema, saj so negativne posledice njunih emisij 
razvidne v okolju, prav tako pa v urbanih območjih. V prihodnosti je pričakovati, da se bodo 
okoljski problemi zaradi emisij onesnaževal le še stopnjevali. Razvoj primernih, hitrih in 
učinkovitih analiznih metod za analizo onesnaževal je ključnega pomena. Pasivni vzorčevalniki 
predstavljajo korak v pravo smer, vendar je do cilja še daleč. 
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